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■ Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betriSt die Verwendung von Diglykolsilikaten als Vemetzerbei der Herstellung Carboxyl- 
gruppen enthaltender Hydrogele mit verbesserten Eigenschaften, sowie die Verwendung der so hergestellten Hydrogele 
5 als sog. Superabsorber zur Absorption wafiriger Fliissigkeiten. 

Superabsorber sind wasserunlosliche, vernetzte, Carboxylgruppen enthaltende Polymere, welche in der Lage sind un- 
ter Quellung und Ausbildung von Hydrogelen waBrige Fliissigkeiten und Korperflussigkeiten, wie z. B. Urin oder Blut 
aufzunehmen und die absorbierten Fliissigkeitsmengen unter einem bestimmten Druck zuriick zu haiten. Sie werden 
auch als superabsorbierende Polymere oder SAP bezeichnet 
10 Die Herstellung und Verwendung derartiger zur Hydrogelbildung befahigter Polymerer ist in zahlreichen Patentschrif-" 
ten beschrieben, wie z. B. EP-A-0 316 792, EP-A-0 400283, EP-A-0 343427, EP-A-0 205674 und DE-A-44 18 818. 

Um Polymere herzustellen, welche Hydrogele mit besonders hoher Flussigkeitsaufnahmekapazitat, hoher Gelstarke 
sowie hohem Aufhahmevermogen unter Druck besitzen, hat es sich als notwendig erwiesen die Polymerisatpartikel einer 
nachtraglichen Oberflachenbehandlung zu unterwerfen. Die hdhere Vemetzung nahe der Oberflache der S AP-Partikei ist 
15 zum Beispiel in US-4 734 478 und US-4 666 983 (Nippon Shokubai) beschrieben. Dabei werden bevorzugt Substanzen 
eingesetzt, welche zwei oder mehrere Gruppen enthalten, die mit den Carboxylgruppen der hydrophilen Poiymeren an 
der Oberflache des Partikels kovalente Bindungen ausbilden konnen. Dies lehrt beispielsweise EP-A-0 349 240. 

Als Vemetzungsmittel konnen Polyglycidylether, Haloepoxiverbindungen, Polyole, Polyamine oder Polyisocyanate 
verwendet werden. Die bisher bekannten Systeme zur Oberflachennachvernetzung lassen sich in vier Gruppen mit unter- 
20 schiedlichem Wirkmechanismus einteilen: 

1. Reaktive, ringoffhende Verbindungen; 

2. bifunktionelle, kondensationsaktive Verbindungen; 

3. Vemetzung durch polyvalente Metallionen; und 

25 4. reaktive Vemetzung durch eine Dehydratationsreaktion. 

Ein typisches Beispiel fur eine Vemetzung mit einer reaktiven, ringoffenden Verbindung lehrt EP-A-0 317 106 durch 
die Verwendung von Polyglycidylethem, wie z. B. Ethylenglykoldiglycidylether und die EP-A-0 618 005 mit der Ver- 
wendung von Polyazetidiniumsalzen. Nach DE-A-40 20 780 wird eine verbesserte Absorption unter Druck durch ober- 
30 flachenvemetzende Behandlung eines Poiymeren mit 0,1 bis 5 Gew.-% Alkylencarbonat erreichL 

US-4 666 983 lehrt die Verwendung von Diisocyanaten und Polyisocyanaten als mogliche Verbindungen zur Nachver- 
netzung von SAP-Oberflachen. Durch die Reaktion mit Hydroxylgruppen entstehen dabei Carbamatstrukturen. 

Eine weitere Moglichkeit der Vemetzung besteht in der Ausbildung von ionischen an S telle von kovalenten Vernet- 
zungspunkten. GemaB EP-A-0 372 981 sind mehrwertige Metallionen wie z. B. Aluminium zur ionischen Vemetzung 
35 der Carboxylfunktionen geeignet. 

WO- 94/09043 beschreibt die Verwendung von Polyhydroxyverbindungen, insbesondere organische Poly h ydroxyver- 
bindungen wie z. B. Diethylenglykol oder Trimethylolpropan bei erhohter Temperatur unter Esterbildung. 

EP-A-0 610 013 beschreibt organische Ester von Carboxylverbindungen eines polyfunktionellen organischen Alko- 
hols, wobei auch eine nur teilweise Veresterung der Hydroxylgruppen beschrieben ist. Die Ester konnen dabei auch in ei- 
40 ner Mischung mit Wasser oder einem organischen Losungsmittel auf die SAP Oberflache aufgebracht werden. 

EP-A-0 644 207 beschreibt die Oberflachenvemetzung von (durch verwendung eines Blahmittels) porosem SAP mit 
Polyhydroxyverbindungen. Die Vernetzungsreaktion ist allerdings vollig analog zu WO- A- 94/09043 , der Unterschied 
liegt ausschlieBlich im Grundpolymer vor der Oberflachennachvernetzung. 

EP-A-0 509 708 lehrt die Verwendung von Mischungen einer Polyhydroxyverbindung mit einem Tensid, charakteri- 
45 siert durch einen HLB-Wert zwischen 3 und 10. Das Tensid tragt dabei nicht zur Reaktion bei sondern erieichtert die Ver- 
teilung der Polyhydroxykomponente auf der Oberflache. 

Eine Vemetzung mit bestimmten polyfunktionellen organischen Alkoholen wird ebenf alls von EP-A-0 450 924 offen- 
bart 

Wie bereits in EP-A-0 610 013 dargelegt wurde, haben die Verfahren gemaB den Punkten 1-3 einige Nachteile. Die 
50 aus diesen Gruppen ausgewahlten Vernetzungsmittel zeigen eine sehr hohe Reaktivitat und sie reagieren dabei unmittel- 
bar beim Aufbringen auf das zu vemetzende Polymer: Diese hohe Reaktivitat ist fur eine gleichmaBige \ferteilung auf der 
Oberflache sehr nachteilig. Dieser Nachteil kann durch eine erhohte Mischzeit nicht ausgeglichen werden. Die anwen- 
dungstechnischen Eigenschaften sind aufgrund dieser mangelnden Verteilung auf der Oberflache nicht optimal. 

Die Vemetzung nur mit ionischen Gruppen ist sehr schwierig, da im Laufe der Anwendung eine Diffusion der mehr- 
55 wertigen Ionen in die SAP-Partikel beginnt und somit an S telle einer Oberflachenvernetzung eine starke Gelvemetzung 
erreicht wird, die keinerlei vorteilhafte anwendungstechnische Eigenschaften besitzt. 

Im Gegensatz hierzu fuhrt die Verwendung von organischen Alkoholen oder deren Estern zur dehydratisierenden \fer- 
netzung nach Punkt 4 nicht zu diesen Nachteilen. Aufgrund der gegenuber den Polyglycidylethem verringerten Reakti- 
vitat ist eine gleichmaBige Verteilung in einer Mischzeit auf der Oberflache des SAP moglich. Dadurch kann eine gleich- 
60 maBige Oberflachennachvernetzung erfolgen, wobei man uber die Mischzeit und die Losungsbedingungen auch die Ein- 
dringtiefe in das SAP-Korn steuem kann. 

Die Verwendung von Alkylencarbonaten oder wenig reaktiven Polyolen hat allerdings den NachteiL, daB man bei sehr 
hohe Temperaturen vemetzen muB, um eine ausreichende Reaktivitat zu erhalten. Bei solch ho hen lemperaturen kann 
man eine thermische Nachvemetzung der gesamten Poiymeren feststellen, wobei die Zentrifugenretention nachteilig be- 
65 einfluBt wird. Die hohen Temperaturen konnen weiterhin zu einer unerwunschten thermischen Zersetzung des Produktes 
fiihren, welches zu einer Verfarbung des Produktes fuhrt 

Ein Verfahren zur Vernetzung der Oberflache eines superabsorbierenden Poiymeren durch eine Silankopplungsreak- 
tion z. B. mit gamma-Glycidoxyriropyltrimemoxysilanen lehrt die EP-A-0 195 406. Dabei werden \ferbindungen der all- 
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gemeinen Formel 

ofifenbart, wobei X eine Gmppe ist, die mit Carboxyl- oder C arboxy latgruppen reagieren kann, Y eine hydrolysierbare 
Gruppe darstellt und m = 0,1 oder 2 ist. 

Die primare Bindung erfolgt durch durch die reaktive Gruppe X, wobei die hydrolysierbare Gruppe in Anwesenheit 
von Wasser zur Silanolgruppe umgesetzt wird, die ihrerseits in einem weiteren Schritt durch eine Dehydratation eine Si- 
OSi Bindung formen kann. Es werden allerdings keine Verbindungen offenbart, die nur aus hydrolisierbaren Gruppen 
bestehen. 

Aufgabe vorliegender Erfindurig ist es, ein neues Verfahren zur Oberflachenvernetzung bereitzustellen, durch das Hy- 
drogele mit verbesserten Eigenschaflen hinsichtlich Gelstarke und Wasserruckhaltevermogen erhalten werden. Dabei 
sollen die Vemetzer iiber eine mittlere Reaktivitat verrugen, die eine Verteilung des verwendeten Systems auf der Ober- 
flache erlaubt, ohne den Nachteil zu besitzen, erst bei sehr hohen'Temperaturen zu vemetzen. 

tiberraschenderweise wurde gefunden, daB bei einer Oberflachenvernetzung mit Diglykolsilikaten superabsorbie- 
rende Poiymere mit den geforderten Hgenschaften erhalten werden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Oberflachenvernetzung von Partikeln superabsorbierender Po- 
iymere, gekennzeichnet durch die Verwendung von Verbindungen der Formel 1 als Vernetzer 
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worin R und R' unabhangig voneinander Wasserstoff oder C1-C6 Alkyl bedeuten. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind wasserquellbare Hydrogele auf Basis (co)polymerisierter, hydrophiler 
Monomere oder auf Basis naturlicher hydrophiler Poiymere, eine Mischung dieser beiden Poiymere oder ein Copolyme- 
res, in dem Carboxylgruppen enthalten sind, dadurch gekennzeichnet daB sie mit einer Verbindung der Formel 1 ober- 
flachlich vemetzt wurden. 

Die Vemetzungsreaktion erfolgt im allgemeinen durch eine Umesterung im Bereich hoherer Temper aturen. Die Ver- 
netzungsreaktion kann durch einen Katalysator beschleunigt werden, wodurch sie bei niedrigerer Temperatur durchge- 
fuhrt werden kann. Temperaturen von 120 bis 220°C sind fur das erfindungsgemaBe Verfahren bevorzugt 

Die Vemetzung erfolgt dabei vorzugsweise durch Umesterung der \ferbindungen der Formel 1 unter Ringoftnung mit 
den reakti ven Carboxylgruppen der Monomeren bzw. der (Go)polymeren. 

Die Verbindungen der Formel 1 werden vorzugsweise in Mengen von 0,05 bis 10Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
monomerengewicht, bzw; das Gesamtpoiymergewicht eingesetzt. Vorzugsweise werden sie in Form waBriger, alkoholi- 
scher oder waBrig-alkoholischer Mischungen verwendeL 

Geeignete, mit Verbindungen der Formel 1 zu erfindungsgemaBen Hydrpgelen vemetzbare natQrliche Poiymere kon- 
nen sowohl in unveredelter als auch in veredelter Form eingesetzt werden. <- ■ 

Besonders geeignet sind insbesondere Carboxymethylpolysaccharide, wie zum Beispiel Carboxymethylhydroxypro- 
pyl-Guar, Carboxymethylstarke und Alginate. - r 

Als copolymerisierbare hydrophile Monomere kommen insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, 2- 
Acrylamido-2-memylpropansulfonsaure und -phosphonsaure, Vmylphosphonsaure, Vinylphosphonsaurehalbester, de- 
ren Salze, Acrylamid, N-^Vinylamide, ^nylacetat oder Gemische davon in rrage. Besonders bevorzugt ist Acrylsaure und 
derenSalze. 

Die Polymerisation kann durch jede bekannte Reaktion durchgefUhrt werden, bevorzugt ist eine radikalische Polyme- 
risation in homogener Phase, z. B. in waBriger Losung, eine sog. Gelpoiymerisation. Weitere Moglichkeiten zur Syn- 
these der erfindungsgemaBen Hydrogele bietet die Fallungspolymerisation aus organischen Losungsmitteln, wie zum 
Beispiel aus Alkohoien, bevorzugt tert-Butanol oder Kohlenwasserstoflen wie Hexan oder Cyclohexan oder die Suspen- 
sions-, Dispersions-, Emulsions- oder Mikroemulsionspolymerisation, aber auch die ionische Polymerisation. 

Die radikalische Polymerisation kann durch Radikalbildner wie zum Beispiel organische oder anorganische Peroxide 
sowie Azoverbindungen ausgeldst werden. Beispiele sind Benzoylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, C umolhy droper- 
oxid, (NlUhSiO*, K2S2 8 » H2S2O8, H2O2 oder Azodiisobutyronitril. Auch Redoxsysteme eignen sich in hervorragender 
Weise als Poiymerisationsinitiatoren. 

Die Polymerisation kann auch durch energiereiche Strahlung ausgeldst werden. 

Die Verbindungen der Formel 1 konnen zur Vemetzung wahrend der Polymerisationsreaktion genutzt werden und/ 
oder erst nach der Polymerisationsreaktion zur nachtraglichen Vemetzung des Polymeren. Wird die Verbindung der For- 
mel 1 erst einem unvemetzten Pra(Co)polymeren zugegeben, so geschieht dies in derRegel vor der Tbocknung durch ho- 
mogenes Vermischen, beispielsweise durch Verkneten eines waBrigen Polymergels in einem Kneter. Auch Aufspriihen 
aus verdunnter Losung auf ein Polymerpulver oder ein Polymergranulat ist moglich. In diesem Fall kann durch geeignete 
Wahl des Losungsmittelsystems eine gezielte Vemetzung der Poiymere in der Nahe der Partikeloberflache durchgefUhrt 
werden. 

Die erfindungsgemaBen Hydrogele eignen sich in hervorragender Weise als Absorbentien fur waBrige Flussigkeiten, 
zur Formulierung kosmetischer Zubereitung, als Verfestiger und/oder Binder von reaktiven Gruppen enthaltenden, fase- 
rigen Flachengebilden, als poiymere Additive fur waBrige BohrspUlungen und Zementadditive bei der Erddlgewinnung, 
sowie zur Verwendung in Hygieneartikeln, Verpackungsmaterialien und Nonwovens. 

Fur die Verwendung als sogenannte "Super Absorbing Polymers" (SAP) zum Einsatz in Hygieneartikeln wie bei- 
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spiels weise Windeln, Tampons oder Damenbinden eignen sich insbesondere erfindungsgemaBe Hydrogele auf Basis von 
Acrylsaure, wobei diese teilweise als Alkali- oder Ammonium sal/ vorliegen kann. Die Neutralisation kann dabei sowohl 
vor als aucb nach der Polymerisation erfolgen. 

Auch erfindungsgemaBe Hydrogele auf Basis von Carboxylgruppen enthaltenden Polysacchariden eignen sich zum 
5 Einsatz als SAP in hervorragender Weise. 

Durcb Nachvernetzung insbesondere an der Oberflache mit Verbindungen der Formel 1 von bereits vorvemetzten Po- 
lymeren, die fur den Einsatz als SAP vorgesehen sind, kann deren Wirksamkeit hinsichtlich Absorption unter Druck we- 
sentlich verbessert werden. 

Durch den Zusatz saurer Katalysatoren kann die Vemetzungsreaktion beschleunigt und/oder die Reaktionstemperatur 
LO abgesenkt werden. 

Verbindungen, welche sich im erfindungsgemafien Verfahren als Katalysatoren eignen sind anorganische Oxosauren, 
deren saure Salze und Anhydride, Ester oder Teilester, wie z B. Phosphorsaure, Schwefelsaure, Borsaure, Polyphosphate, 
Polyborate, Polyphosphonate, Phosponsaureanhydride, sowie Hydrogensulfate, Hydrogenphosphate. Ebenfalls geeignet 
sind Sauren der allgemeinen Formel HX wobei X ein Halogen sein kann, sowie alle bekannten Lewissauren wie z. B. 
15 BF-Atherat oder Sulfonsauren insbesondere organische Sulf on saure wie z. B. p-Toluolsulfonsaure. Besonders geeignet 
sind Hydrogenphosphate, Borsaure und deren Anhydride, Ester oder Teilester, sowie p-Toluolsulfonsaure und BF 3 -athe- 
raL Vorzugsweise werden 0,05 bis 3 Gew.-% Katalysator, bezogen auf die Masse des Polymeren, zugesetzt 
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Testmethoden 

Zur Charakterisierung superabsorbierender Polymere werden bestimmte Testmethoden benutzt, dazu gehort die Mes- 
sung der extrahierbaren Anteile nach n Stunden und die Absorption von 0,9 Gew.-% NaCl-Losung mit und ohne Ge- 
wichtsbelastung. 

25 1. Extrahierbare Anteile, n Stunden (n= 1-16) 

1 g SAP wird in 200 ml 0,9 Gew.-% NaCl-Losung gelost und mit einem Magnetriihrer fiir n (n=l-16) Stunden geriihrt 
Die uberstehende Losung wird filtriert und die Polyacrylsaure bzw. das Polyacryiat wird titriert. Die pH-Elektrode fur die 
Titration wird bei pH 2,7 und 10 kalibriert Es wird zunachst mit ungefahr 0,1 N NaOH auf einen pH-^fert 10 titriert Die 
30 verbrauchte Menge NaOH bezeichnet man als Va (in ml), die Normalitat der Base mit Na (n meq/ml). Die so titrierte Lo- 
sung wird dann auf pH 2,7 mit ungefahr 0,1 N HCl eingestellt. Die verbrauchte Menge HC1 bezeichnet man als Vb, die 
Normalitat der Saure mit Nb (in meq/ml). 

Dieselbe Prozedur wird mit 0,9 Gew.-% NaCl-Losung wiederholt, um den Blindwert der Titration zu ermitteln. Dabei 
bezeichnet Vab die benotigte Menge Base, Vbb die benotigte Menge Saure zur Titration der reinen Salzlosung. 
35 Die extrahierbaren Anteile berechnen sich gemaB: 

E= ([Wa+Wb]+l00yW 

wobei W die Gesamtmasse des Superabsorberprobe darstellt und 
40 Wa=(Va- Vab) • Na • Ea • D 
Wb=(Mb • Eb • D) 
Mb=Mt-Ma 

Mt=(Vb-Vbb) ■ Nb ist und 

Ea die Aquivalentmasse eines unneutralisierten Monomer in der Polymerkette (72 Dalton) 
45 Eb die Aquivalentmasse eines neutralisierten Monomer in der Polymerkette (94 Dalton) 
D = Verdunnungsfaktor ~ 4 

2. Z^ntrifugenretention (CRQ 

50 Bei dieser Methode wird die treie Wasseraufnahme des SAP nach der Teebeutelmethode gemessen. Es werden ca 
0,2 g SAP in einen Teebeutel eingeschweiBt und fur 20 Minuten in eine 0,9 Gew.-% NaCl-Losung getaucht Anschlie- 
Bend wird der Teebeutel in einer Zentrifuge 5 Minuten mit 250 g geschleudert. Ein Teebeutel ohne SAP bestimmt den 
Blindwert der Messung: 

55 Auswaage - Blindwert 

Retention CRC (g/g) = ; 

Einwaage 

60 3. Absorption unter Druck (20, 40, 60 g/cm 2 ) 

Bei der Adsorption unter Druck werden 0,9 g SAP gleichmaBig auf dem Boden eines PlexigLaszylinders verteilL Der 
Zylinder hat eine Hohe von 50 mm und einen Innendurchmesser von 60 mm. Auf dem Boden des Zylinders befindet sich 
ein Drahtgitter mit 36 um Maschenweite (400 mesh). tJber den Superabsorber wird eine Abdeckplatte gelegt und die 
65 Probe mit einem entsprechenden Gewicht (20, 40 60 g/cm 2 ) belastet Danach erlaubt man dem Superabsorber fur 60 Mi- 
nuten unter der entsprechenden Druckbelastung zu que lien. 

Die AUL (Absorbency under Load) unter einer Druckbelastung berechnet sich gemaB 
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AUL(g/g) =[ (Wb-Wa)ZWs] 
wobei Wa die Masse des Apparatur, 

Wb die Masse der Apparatur nach Wasseraufnahme durch den SAP, und 

Ws die Masse der SAP ist. 5 

4. Gelstarke 

Der Schermodul wird rait Hilfe eines Carri-Med controlled stress rheometer gemessen. Zur Messung wird eine 6 cm 
Platte-Platte Geometric verwendet. Zur Bestimmung des Scherrmoduls laBt man 2,5 g SAP in 100 g 0,9 Gew.-% NaCl 10 
fur 24 Stunden anquellen und miBt anschlieBend das Schermodul in Abhangigkeit der Frequenz. Der Wsrt bei 10 Hz 
wird als Speichermodul angegeben. 

Im Beispiel 1 und 2 wird die Verwendung der Verbindung mit der Fonnel 1 als Vernetzer wahrend der Polymerisati- 
onsreaktion beschrieben. 



Beispiel 1 
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In einem durch geschaumtes Kunststoffmaterial gut isolierten PolyethylengefaB mit einem Fassungsvermogen von 
10 1 werden 4780 g E-Wasser vorgelegt, 1696 g Natriumbicarbonat darin suspendiert und langsam 1994 g Acrylsaure so 
zudosiert, daB ein Uberschaumen der Reaktionsiosung vermieden wird, wobei sich diese aiif eine Temperatur von ca. < 20 
5-3°G abktihlt Es werden nun 6 g der Verbindung 2 

H 2 C-0 ' 0-CH 2 

und 10 g eines Natrium-Diisooctylsulfosuccinates (®Rewopol V 2133 der Flrma REWO, Steinau), sowie 2,5 g Methy- 
lenbisacrylamid zugegeben. Bei einer Temperatur von 4°C werden die Initiatoren, ein Redoxsystem, bestehend aus 2,2 g 30 
2,2 -Azobisamidinopropan-dihydrochlorid, gelost in 20 g E-Wasser, 4 g Kaliumperoxodisulfat, gelost in 150 g E-Wasser 
sowie 0,4 g Ascorbinsaure, gelost in 20 g E-Wasser nacheinander zugegeben und verriihrt. Die Reaktionsiosung wird 
daraufhin ohne Riihren stehengelassen, wobei durch erase tzende Polymerisation, in deren Verlauf die Temperatur bis auf 
ca. 89°C ansteigt ein festes Gel entsteht. Dieses wird anschlieBend mechanisch zerkleinert, bei Temperaturen uber 150°C 
getrocknet und gemahlen. 35 

Das so erzeugte Produkt wurde in herkommlicher Weise in eine Babywindel eingearbeitet und zeichnete sich hier 
dutch eine besonders gute Flussigkeitsretention aus. 
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Beispiel 2 

Es wird analog Beispiel 1 verfahren, nur werden jetzt 6,0 g der Verbindung 3, in der R = CH 3 ist, verwendet. Auch das 
hier resultierende Produkt ist hervorragend fiir den Hnsatt in Babywindeln geeignet und zeichnet sich durch gute Flus- 
sigkeitsretention und Verteilung aus. 

Beispiel 3 45 

Unter adiabatischen Bedingungen werden in einem 1,5 1 zylindrischen Weithalsreaktionskolben 1287 g auf 15°C ab- 
gekiihltes E-Wasser vorgelegt und 255 g Acrylsaure sowie 1,28 g Tetraallyloxyethan darin gelost Es wird Stickstoff in 
die Monomerlosung eingeleitet (ca. 2 1/Min. fiir ca. 20 Min.), urn den Sauerstoffgehalt zu emiedrigen. Bei einem Gehalt 
von 1,5 ppm O2 werden 7,7 g einer 10%igen waBrigen Losung von 2,2'-Azobis(2-aniidmopropan)-dihydrnchlorid zuge- 50 
geben. Nach weiterem N2-Einleiten und bei einem C>2-G«halt von 1,3 ppm werden 2,6 g einer l%igen H 2 C>2-Losung zu- 
gegeben und schlieBlich werden bei einem (VGehalt von 1,0 ppm 6,4 g einer 0,l%igen Ascorbinsaurelosung zugege- 
ben. Durch die einsetzende Polymerisation, in deren ^rlauf die Temperatur bis auf ca. 65°G ansteigt, entsteht ein festes 
Gel, das anschlieBend mechanisch zerkleinert wird. 400 g des zerkleinerten Gels werden mit 56,5 g Natronlauge (50%ig) 
versetzt (Neutralisationsgrad der Acrylsaure 74 Mol-%), zweimal durchgeknetet, mit 25 g einer l%igen Losung der \fer- 55 
bindung 2 versetzt, wiederum zweimal verknetet, anschlieBend bei Temperaturen uber 150°C in diinner Schicht getrock- 
net, gemahlen und gesiebt 

Man erhalt ein Produkt, im wesentlichen u. a. gekennzeichnet durch folgende physikalische Daten, alle gemessen mit 
NaCl 0,9%: 

Extrahierbare Anteile (1 h-Wert) 2,1%, A 60 
Absorption unter Druck (20 g/cm 2 )= AUL 20 = 29,9 g/g. 

Beispiel 4 

Unter adiabatischen Bedingungen werden in einem 1,5 1 zylindrischen Weithalsreaktionskolben 2574 g auf 15°C ab- 65 
gektihltes E-Wasser vorgelegt und 510 g Acrylsaure sowie 1,52 g Triallyiamin darin gelost. Es wird Stickstoff in die Mo- 
nomerlosung eingeleitet (ca. 2 1/Min. fur ca. 20 Min.), urn den Sauerstoffgehalt zu emiedrigen. Bei einem Gehalt von 
1,5 ppm O2 werden 7,7 g einer 10%igen waBrigen Losung von 2,2-Azobis(2-amidmopropan)Kiihydrochlorid zugege- 
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ben, nach weiterem N^Einleiten und einem OrGehalt von 1,3 ppm werden 2,6 g einer l%igen H 2 OrLosung zugegeben 
und schliefilich bei einem 02-Oehalt von 1,0 ppm werden 6,4 g einer 0,1 %igen Ascorbinsaurelosung zugegeben. Durch 
die einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf die Temperatur bis auf ca. 65°C ansteigt, entsteht ein festes Gel, das an- 
schlieBend mechanisch zerkleinert wind. Nach Trocknung dieses Gels erhalt man das Vergleichsprodukt der Tabelle (Gel 
5 4a). 

Beispiel 4b 

Zu 300 g eines zerkleinerten, zu 73 Mol-% neutralisierten 30%igen Polymergels aus Beispiel 4a werden 0,26 g der 
LO Verbindung 1 (R = CH 3 ), gelost in 40 ml Methanol zugegeben, homogen verknetet, zerkleinert, bei 180°C bis zu einer 
Restfeuchte von 3% getrocknet, gemahlen und gesiebt Das so gewonnene Gel wird nach Oberflachennachvernetzung als 
Beispiel 4b bezeichnet 

Die folgenden Beispiele zeigen den erfindungsgemaBen EfFekt der Oberflachennachvemetzung fur ein partikulares 
System mit Carboxyl oder Carboxylatgruppen. Die Erhohung der Absorption unter Druckbelastung wird in Tabelle 1 do- 
15 kumentiert 

Beispiel 5 

Zu 300 g eines zerkleinerten, zu 73 Mol-% neutralisierten 30%igen Polymergels aus Beispiel 4a werden 0,51 g der 
20 Verbindung 3 (R = CH 3 ), gelost in 40 ml Methanol zugegeben geben, homogen verknetet, zerkleinert, bei 180°C bis zu 
einer Restfeuchte von 3% getrocknet, gemahlen und gesiebt 

Beispiel 6 

25 Zu 300 g eines zerkleinerten zu 73 Mol-% neutralisierten 30%igen Polymergels aus Beispiel 4a werden 0,39 g der 
Verbindung 2 (R = H), gelost in 40 ml Methanol zugegeben geben, homogen verknetet, zerkleinert, bei 180°C bis zu ei- 
ner Restfeuchte von 3% getrocknet, gemahlen und gesiebt 

Beispiel 7 

30 

Zu 300 g eines zerkleinerten zu 73 Mol-% neutralisierten 30%igen Polymergels aus Beispiel 4a werden 0,76 g der 
Verbindung 2 (R = H), gelost in 40 ml Methanol zugegeben geben, homogen verknetet, zerkleinert, bei 180°C bis zu ei- 
ner Restfeuchte von 3% getrocknet, gemahlen und gesiebt 

35 Beispiel 8 

Zu 300 g eines zerkleinerten zu 73 Mol-% neutralisierten 30%igen Polymergels aus Beispiel 4a werden 1,2 g der Ver- 
bindung 2 (R = H), gelost in 40 ml Methanol zugegeben geben, homogen verknetet, zerkleinert, bei 180°C bis zu einer 
Restfeuchte von 3% getrocknet, gemahlen und gesiebt 
40 Die erhaltenen Produkte der Beispiele 4 bis 8 sind durch folgende in Tabelle I zusammengefafite Daten gekennzeich- 
net: 
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Tabellel 





txtran lerDare 
Anteile 16 h-Wert 

K /0 ) 


MDSOrpuon unier 
Druck (20 g/cm 2 ) 


(Pa) 


Musgangspoiyrner 
unbehandelt 
Vergleichsbeispiel 4a 


Q ft 


18 4 


510 


ErfindungsgemaBe 
Beispiele: 








4b 


5,8 


26,1 


608 


5 


4,6 


31,9 


3210 


6 


4,3 


33,1 


3100 


7 


3,1 


32,0 


3500 


8 


3,7 


34,6 


3680 



Beispiel 9 

Auf 45°C aufgewarmte handelsubliche, teilneutralisierte, vemetzte Poly aery lsaure fur den Einsatz als Superabsorber 
in Babywindeln, wird 0,2 Gew.-% der Verbindung 2 (R = H), als I0%ige Losung in einera PETTERSON & KELLY-Mi- 
scher aufgedust und 20 Min. bei 185°C gemischt. Nach Abkiihien auf Raumtemperatur wurden folgende in Tabelle II 
aufgefiihrten, im Vergleich zum Ausgangsprodukt verbesserten Werte gefunden: 



Tabelle H 





Verbindung 1 
Gew.-% 


Extrahierbare 
Anteile 16 hr- 
Werte 


Absorption 
unter Druck 
(60 g/cm 2 ) 


CRC 




R = H 


R=CH 3 


(%) 


(g/g) 


<g/g) 


eingesetztes 
Ausgangsmaterial 






7.1 


14,3 


45 


Beispiel 9 






3,5 


26,2 


30 



Alle Werte in 

*> gemessen nach 24 Std. Anquellzeit in 2,5 %iger Konzentration 



Beispiel 10 

100 g hochmolekulare, un vemetzte Polyacrylsaure mit einem Neutralisationsgrad 53 Mol-% in Form eines zerkleiner- 
ten Gels, hergestellt analog Beispiel 5 ohne Vemetzer wird mit 120 g Carboxymethylguar sowie 100 g 0,15% Losung der 
Verbindung 1, (R= H) homogen verknetet, zerkleinert, im Luftstrom bei 180°C 15 Min. getrocknet, gemahlen und ge- 
siebt. Man erhalt ein wasserquellbares Produkt mit einem Wasserabsorpdonsvermogen vom mehrfachen des Eigenge- 
wichts. 
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m 



In den Beispielen 11 bis 15 wird die Herstellung von wasserquellbaren Produkten mit gutem Absorptionsvermogen 
durch Vernetzung von Polymeren verschiedenen Urspmngs mit erfindungsgemaBen Verbindungen beschrieben, was so 
geschieht, daB Mischungen aus Polyaciylaten und Carboxymethylpolysacchariden bzw. Alginaten in Wasser angeteigt, 
mit Verbindungen der Formel 1 versetzt, homogen verknetet, im Luftstrom bei 180°C getrocknet gemahlen und gesiebt 
werden. 

BeispieL 11 

550 Gew.TL Carboxymethylcellulose, 50 Gew.H Polyacrylat, 0,6 Gew.Tl. I (R = CH) 

Beispiel 12 

30 Gew.TL Carboxymethylcellulose, 70 Gew.TL Polyacrylat, 0,35 Gew.Tl I (R = H) 
15 Beispiel 13 

45 Gew.Tl Carboxymethylstarke, 55 Gew.Tl. Polyacrylat, 0,56 Gew.TL I (R = H) 

Beispiel 14 

65 Gew.Tl Alginat, 45 Gew.Tl Polyacrylat, 1,8 Gew.Tl I (R = CH) 

Beispiel 15 

25 20 Gew.TL Carboxymethylcellulose, 20 Gew.TL Carboxymethlstarke, 
60 Gew.Tl Polyacrylat, 
1,4 Gew.TL I (R=H) 



Beispiele 16-27 



Auf 30°C bis 60°C vorgewarmte handelsubliche, teilneutralisierte, vemetzte Polyacrylsaure fur den Einsatz als Super- 
absorber in Hygieneprodukten werden Verbindungen der Formel 1 als 10%ige waBrige, oder waBrig alkoholische Losun- 
gen in einem Mischaggregat zugesetzt und bei 130°C-200°C behandelL 

Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden folgende in Tabelle HI aufgefuhrten, im Vergleich zum Ausgangspro- 
35 dukt verbesserte Werte gefunden. 
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Tabelle HI 





Verbindung 1 
Gew.-% 


LAU Ctl lid UCtl (2 

Anteile 16 h- 
Wert 


Ah^orotion 

AUOUI UUwl 1 

unter Druck 
(60 g/cm 2 ) 


CRC 




R = H 


R = CH 3 


i (%) 


(g/g) 


g/g) 


einaesetztes 
Ausgangsmateriai 






7,8 


13,6 


■ 49 

• 


Beispiel 16 


0,3 




3,2 


27,1 


29 


Beispiel 17 




0,2 


3,1 


27,6 


30 


Beisoiel 18 




0,25 


3,0 


27,6 


28 


Beisoiel 19 




0,3 


3,0 


28,9 


26 


Beisoiel 20 


0,6 




2,1 


29,3 


24 


Beisoiel 21 


1.5 




2,0 


20,0 


18 


Beispiel 22 


01. 


0.1 


3,6 


26,7 


33 


Beispiel 23 


0,2 


0.2 


2,8 


27,5 


30 


Beispiel 24 


0,3 


0,4 


2,5 


30,3 


29 


Beispiel 25 


0,5 


0.5 


2,1 


29,9 


28 


Beispiel 26 


1,0 


1.0 


2,2 


33,1 


25 


Beispiel 27 


0,25 




3,5 


26,2 


32 
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Beispiele 28 bis 32 

Auf handelstibliche teilneutralisierte, vemetzte Polyacrylsaure fiir den Einsatz als Superab sorbet weiden Verbindun- 
gen der allgemeinen Fonnel 1 als waBrige oder wafirig-alkoholische Mischungen unter Zusatz von 0,1 bis 0,6 Gew.-% 45 
bezogen auf Polymer saurer Katalysatoren zugegeben und bei 120°C bis 180°C behandeit. Nach Abkiihlen auf Raum- 
temperatur wurden folgende in Tabelle IV aufgefuhrten im Vergleich zum Ausgangsprodukt verbesserten Werte gefun- 
den. 
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TabellelV 



• 





Verbindung 1 
Gew.-% 


Katalysator Gew. 


Reak- 
tions- 
temp. 


Absorption 
unter 

r\—. mL f&f\ 

Druck (ou 


CRC 




n ii 

K = H 


o lj 


/Of \ 
(%) 


( ^) 




fnln\ 
\9>9) 


eingesetztes 

Ausgangs- 

material 










lo,o 




Beispiei zo 


0.2 






160 


26,8 


30 


Beispiel 29 


0.6 




H 3 P0 4 0,1 


140 


28.4 


26 


Beispiei 30 




0.3 


H 3 B0 3 0,6 


165 


27,1 


28 


Beispiel 31 




0.8 


p-Toluol- 
sulfonsaure 0,2 


140 


28,6 


25,5 


Beispiei 32 


0.2 


0.2 


BF 3 atherat 0,3 


130 


26,0 


32 



Die in der Beschreibung und in den Anspriichen genannten Verfoindungen 



(D 



RHC-O' ' OCH 2 
umfassen auch die Stereoisomere, beispielsweise solche der Formel 
HjC-Ov /0-CH 2 



RHOO 



V./ 



OCHR' 



Paten tans priiche 

1. Verfahren zur Oberflachenvemetzung von Partikeln superabsorbierender Poly mere, gekennzeichnet durch die 
Verwendung von Verbindungen der Formel 1 als Vemetzer 



RHC-O^ OCH 2 



0) 



worin R und R' unabhangig voneinander Wasserstoff oder C1-C6 Alkyl bedeuten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurcfa gekennzeichnet, daB es sich bei dem superabsorbiereaden Polymeren urn 
ein Polyacrylat, ein Carboxymethy Ipoly saccharid oder eine Mischung aus Polyacrylaten und Carboxymethylpoly- 
sacchariden handelt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Veraetzung an der Oberflache der Po 
lymerpartikel erfolgt. 

4. Verfahren nach einera oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die \fernetzung im 
Temperaturbereich von 120°C-220°C durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,. daB die \feraetzung unter 
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Zusatz saurer Katalysatoren durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die Katalysatormenge 0,05 bis 3,0 Gew.-% bezogen 
auf das Polymer betragt 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Vferbindungen der 
Formel 1 in Form waBriger Mischungen aufgebracht werden. 5 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die \ferbindungen der 
Formel 1 als waBrig-alkoholische Mischungen aufgebracht werden. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB Polyacrylate in fester 
Form als Pulver oder Granulate vernetzt werden. 

10. Oberflachenvemetzte, superabsorbierende Polymere, hergestellt nach dem Verfahren nach einem oder mehre- 10 
ren der Anspriiche 1 bis 9. 

11. Verwendung der oberflachenvernetzteni superabsorbierenden Polymere nach Anspruch 10 in Hygieneartikeln, 
Verpackungsmateri alien und Nonwovens. 
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